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10 Papiere mit hohem I>archdriiigungswiderstaiid gegen Fette und 
5le iznd Verf ahren zvl deren Herst:ellung 

Die Erfinduiig betrifft ein Verfahren zur Herstellimg von 
impragnierten Papieren innerlialb oder aufierhalb der 
Papiermaschine, nach welchem den Papieren ein hoher 
Durchdringungswiderstand gegen Fette und Ole verliehen wird. 

Bekannt sind verschiedene Verfahren, welche geeignet sind, 
Papieren einen Durchdringungswiderstand gegen Fette "und 5le zu 

20 verleihen, Dabei handelt es sich torn Verfahren, die sowohl 
innerhalb der Papiermas chine als auch auEerhalb der 
Papiermaschiiie Anwendung finden. Der Durchdringiongswiderstand 
gegen Fette und Ole kann bei den bekannten Verfahren. 
unterschiedliphe qualitative Abstufimgen erreichen, welche nach 

25' allgemein anerkannten • und staoidardisierten Priifverf ahren 
prtifbar sind. 

Bekannt ist ein Verfahren, nach welchem' eine Papierbahn, die 
aus Zellstof f fasern besteht, durch eine heiSe, wSsserige 
30 Zinkchloridlosung oder durch ein Schwefelsaurebad gefiihrt wird 
und dabei durch partielle Hydrolyse der Zellstof fe eine hohe 
Fettdichte erzielt wird. Ein nach dies em Verfahren mit einem 
hohen Durchdringungswiderstand gegen Fette und 61 e 
ausgerustetes Papier ist nicht mehr recycelbar. 



35 



Bekannt sind weiterhin Verfahren, bei denen zur Erzeugung eines 
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hohen Durchdringimgswiderstandes gegen Fette mid Ole Chroitisalze 
der Fettsauren verwendet warden, ISfach diesen Verfahren 
behandelte Papiere enthalteix CHrom als Schwermetall imd gelten 
somit als gesundheitsschadlich, sofem damit Nalirutigsiaittel 
5 ' verpackt werden. 

. / Bekannt' sind auch Verfahren, nach welchen Papiere innerhalb 
Oder auSerhalb der Papiermaschine mit impragniermedien 
impr^gniert werden^ die . zux Brzeugxzag des gewollten 
10 Durchdringimgswiderstandes gegen Fette und Ole organisclie 
• Fluorverbindungen veirwenden. Diese organischen Fluorver- 
bindungen werden dabei nur mit Wasser verdtinnt, Oder in 
KoitibinatioxL mit LSsimgen von Bindemitteln und/oder pispersionen 
von syntbetischen Polymeren in das Papier eingebracht. Der mit 
den organischen Fluorverbindungen erreichbare Durchdringungs- 
widerstand gegen Fette und Ole ist hodh., gemessen nach 
allgemein anerkannt^n und standardisierten Pruf verfahren, 
jedoch migrieren die organischen Fluorverbindungen in das 
Verpackungsgut . 

20 

Handel t es sich bei diesem Verpackungsgut 'urn ein Nahrungsinittel 
Oder- ein Tierfutter, gelangen diese organischen 
Fluorverbindungen in die Nahrungskette, Da sie jedoch weder vom 
menschlichen oder vom tierischen Stoffwechsel abgebaut werden, 
25 verbleiben sie im Kdrper. Dabei steh^ sie in Verdacht, 
menschliches und tierisches biologisches Efbgut zu schMdigen. 
AuSerdem werden diese Papiere wegen ihrer Verwendung zur 
Verpackung von trockenen oder feuchten, fettenden Nahrungs- 
mitteln regelm^iSig nassfest ausgerustet tind hierfur werden - 
30 Epichlorhydrinharze verwendet, welche die gesundheits- 
schadlichen Substanzen Monochlorpropandiol . (MCPD) und 
Dichlorpropanol (DCP) enthalten. 

Bekannt sind weiterhin Verfahren, nach denen 'die Papierbahn 
35 innerhalb oder aufierhalb der Papiermaschine mit Losungen von 
nativen xind/oder synthetischen Polymeren, Paraffinen und 
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Wachsen impragiilert warden. Dabei ' handelt es sich urn L5sungen 
von Stark'en und Starkederivaten und/oder Galaktoinannanen 
und/oder; Polyvinylaikoholen xmd/oder Carboxymethylcellulosen 
lond/oder LSsungen von anderen synthetischen Polymeren . aufier 
Polyvinylalkoholen. beispielsweise anionischen Polyacrylamiden. 

Ein nach einem solchen Verfahren hergestelltes' Papi-er verfQgt 
nur liber eine niedrige Fettdichte, geprtift nach -allgemein ' 
anerkannten und standardisierten Pruf verfahren . 

Bekannt sind ebenfalls nocH Verfahren, nach denen das Papier 
innerhalb oder auSerhalb der Papierinaschine mit wassrigen 
Dispersionen von Paraffinen und/oder Wachsen iinpragniert wird 
und damit die Fettdichte erzeugt wird. Die so ' behandelten 
Papiere sind nicht mehr , recycelbar, sofern' so grofie Mengen 
Verwendung finden, dass eiAe Pett- und 5lbarriere • erreicht 
wird. 

Bekannt sind weiterhin Verfahren, nach denen das Papier 
innerhalb oder auSerhalb , der Papiermas chine in der OberflSche 
. versiegelt wird. Hier wird der hohe Durchdringungs wider stand 
gegen Fette und Ole auf dem Wege der zwingend notwendigen' 
geschlossenen. FilnODildung erzielt. Als Mittel hierzu werden 
Polymerdispersionen . und/oder Wachsdispersionen und/oder 
2,5 Paraff indispersionen verwendet. Papiere die nach diesen - 
Verfahren hergestellt werden, sind nicht, mehr recycelbar. wird 
eine Kombination 'aus Polyolef indispersionen und 
Wachsdispersionen bzw. Paraff indispersionen verwendet, leidet 
mit zunehmendem Ant,eil der Wachs- bzw. Paraff indispersionen 
30 auch die Bedruckbarkeit des Papiers. 

Bekannt sind weiterhin Verfahren, nach welchen mit Schmelzen 
von Pclymeren und/oder Wachsen und/oder Hotmelts und/oder 
Paraffinen Papieren auf dem Weg der Extrusionsbeschichtung hohe 
35 DurchdringungswiderstSnde gegen Fette und file verliehen werden. 
. Diese Extrusionsbeschichtung ist nur auSerhalb der 



20 
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Papiermaschine m5glich. Nach diesen Verfabren bergestellte 
Papiere sind nicht mehr recycelba,r. 

Bekannt sind auEerdem Verfahren, nach denen fur die Erzeugmig 
5 des Durchdringungswiderstandes gegen- Fette- vnd Qle hydrierte 
FettsSuren verwendet werden. Die Patentschrif t DE 41 33 716 CI 
beschreibt ein solches Verfahren. Demnach ' erfolgt die 
Beschicbtung aus der Scbmelze der bydrierten Fetts&ure beraus 
auf einer separaten . Beschicbtungsanlage auSerbalb der 
10 Papiermascbine. Auf diese Weise bergestellte Papiere sind nicht 
mebr bedruc^cbar. 

Bekannt sind schlieSlicb noch Verfahren, Papieren durch eine 
besonders .hohe Ausmahlung ibrer Faserstof fe auf dem' Wege der 
. mechanischen Pergamentierung eine kurzzeitig wlrksame Barrier e 
• gegen Fette und ole zu verleiben. 

bie EP 1 170 418 Al beschreibt eine Bescbicbtung fur 
f ettbestandiges Papier niit ^ einer speziellen bydropbob 
20. modif izierten Starke. 

i)ie Erfindxmg bat sich zxm 2iel gestellt, einom Papier auf dem 
Wege einer neuartigen Gestaltung der cbemiscben Technoiogie 
•einen boben Durcbdringungswi der stand gegen Fette und Ole - zu 
25 verleiben/ es dabei recycelbar bleibt, bedruckbar bleibt und 
keine , gesundbeitsscbadlicben Substanzen, wie Schwermetalle^ 
Fluorcarbonverbindxingen, Monocblorpropandiol / Dicbloirpropanol 
Oder Formaldebyd rezepturbedingt entbalt. 

30 Der .Erfindung; liegt die Aufgabe zugrunde, ein Papier 
-bereitzustellen, welches uber einen boben Durcbdringungs- ' 
widerstand gegen Fette und Ole verftigt, das' sich gut* recyceln 
•lafit, gut bedruckbar und frei von den oben erwabnten 
scbadlicben Stoffen ist, sowie ein Verfabren zur Herstellung 

35 eines solcben Papiers anzugeben. 
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Erf indungsgem^£ wird die Auf gabe durch ein Papier nach Anspsrach 
1 uxid ein Verfahren- nach , Anspruch 12 gelost, 

' Der Mahlgrad wird • als Schopper-Riegler-Zahl (°SR) hach ISO 
5 5267-1 bestimmt. Erf indimgsgemaE wird ein Wert von 78 - 82 ^SR 
bevorzugt. 

Das zur. Leimung verwendet.e Alkenylbernsteinsaureanhydrid (ASA) 
ist beispielsweise ein Reaktionsprodukt aus Maleins^ureanhydrid 
10 . und a~Olefinen mit 16 bis 20 Kohlenstof fatomen. ErfindungsgemaS 
wird es bevorzugt in einer Menge von 0,05 bis 0,3 -Masse-%, 
vorzugsweise 0,1 Masse-%, bezogen auf das trockene Papier, 
eingesetzt. Dazu wird es mit Hilfe eines Schutzkolloids , 
beispielsweise kationische StSrke, emulgiert, Eine Darstellung 
dieser sog. ASA-Leimung ' mit weiteren Zitaten gibt 
beispielsweise T. Gliese, Alkenylbernsteinsaureanhydrid (ASA) 
als lieimungsmittel, Das . Papier 2003, T141-T145, 

Die Beliandlung mit der w^JSrigen ImprSgnierf lotte kann sdwohl in 
.20 der Papiermas chine als auch auSerhalb derselben erfolgt s.ein. 
Neben dein Bindemitt el system kann die Flotte noch weitere 
Hilfsstoffe wie Vernetzer, Komplexbildner usw. enthalten. 

Das Bindepitt el system besteht aus wasserlSslichen Bindemitteln 
25 \md ggf . wassearuniaslichen Polymeren* Wasserunlosliche Polymere 
sind bevorzugt Polyacrylnitrile, Polyacrylate, Polyvinylacetate 
. und Polystyrol-Polyacrylat-Copolymerisate. Ihr Aateil sollte 
nicht so groE sein, da£ das Papier nicht mehr recycelbar ist 
und betragt erf indungsgemaR h5chstens 20 Masse-%. 

30 

Wasserldsliche Bindemittel sind erf indungsgemSE bevorzugt 
Polyvinylalkohole/ carboxylgruppenhaltige Pol3/vinylalkohole 
(Vinylalkohol-Carbonsaure-Copolymerisate) , Ethyl en- Vinyl - 

a 1 kohol - Copolymer i sate, Gelatine , Galakt pmannane , Al gi na t e , 
35 Carboxymethylcellulose und StSrken sowie Mischungen aus 
mehreren aus diesen Stoffklassen ausgewclhlten. Bindemitteln, 
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Besonders • bevorzugt umf ai?.t das Bindemittelsystem 
Polyvinylalkohol und Gelatine. ' Dabei wird solche Gelatine 
bevorzugt, deren, waSrige Ldsung mit 0,1 Masse-% bei 24 °C eine 
5 Oberf lachenspaimung von weniger als 42 mN/m hat. Vorteilhaft 
ist eine ' Koinbination . dies^r ' konrponenten mit 
carboxylginippenhaltigen PolyvinyialJcobolen und/ Oder Etbylisn- 
Vinylalkohol-Copolymere . 

10 Ebenfalls bevorzugt ist der Polyvinylalkoholanteil des 
Bindemittelsys terns durch ein Gemisch aus mindestens zwei 
verschiedenen. Polyvinylalkoholen realisiert, von denen 
mindestens einer eine Viskositat von weniger/ der andere.bzw- 
die anderen eine von mehr als 35 niPa.s aufweist, Unter 
Viskositat von Polyvinylalkohol wird- in dieser Anmeldung die 
nach DIN 53015 an einer wafiri gen Ldsung mit 4 Masse-% bei 20 °C 
gemessene ViskositSt verstanden/ 




Bevorzugt enthait die Impr^gnierf lotte zur Hers tel lung • des 
• -20 erf indungsgemMSen, Papierbogens ein Vemetzinigsmittel, besonders 
bevorzugt Glyoxal in einer Konzentration von 2 bis 15 
Masseprozent, bezogen auf die Gesamtmenge von Bindemittel und 
Vemetzer. 

25 Die Konzentration der Impr^giixerf lotte liegt vorteilhaft' 
zwischen 2 iind 15, bevorzugt zwischen 5 uiid 7,5 Masseprozent 
Trockensubstanz • 

•Das Auf tragsgewicht der Impragnierf lotte, berechnet .als 
30 Trpckensubstanz, liegt vorteilhaft zwischen 0,3 und 1,5 g/m je 
Seite. 

Das Verfahren zur Herstellung des erf indungsgemaSen 
Papierbogens umfaEt die Herstellung eines Rohpapiers aus einem 
35 Zellstoff mit einem Mahlgrad von 65 bis 90 *^aR, die Leimung 
dieses Papiers in der Masse mit Alkenylbernsteinsaureanhydrid 
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(ASA) -and die Impragnierung des geleimten Rohpapiers mit eixier 
Impragnierflotte, die ein Bindemittelsystem aus 80 bis 100 
Masseteilen wasser 16s lichen Bindemitteln und 20 bis 0 
Masseteilen wasserunlOslicher Polymere in Dispersion entMlt. 
5 ' .. 

Die Impragnierung )cann sowohl in der Papiearmas chine a'ls auch 
aufierhalb derselben erf olgen. l)bliche Vorrichtungen, z. B. 
Leimpressen, konnen hierzu verwendet werden. 

10 , Vorzugsweise wird das Rohpapier vor der Impragnierung auf einen 
Trockengehalt von 95 bis 99. % getrocknet, Nach der 
Xinpra.gnierung schiieSt sich ebenfalls ein a?rocknungsvorgang auf 
die gewQnschte Bndfeuchte an. . 

15 Sechs • bevorzugte Ausf-Ohrungsf ormen der erf indtmgsgejnaiSen. 
Iirtpragnierfiotte sind in Tabelle 1 aufgeftlhrt. Die dafiir 
brauchbaren wasserlos lichen Bindemittel sind - wie folgt 
charakterisiert : 

■ Polyvinylalkohol (PVA) - durch die nach DI3Sr 53015 an einer 
wafirigen L6sung mit 4 Masse-% bei 20 bestiiomte Viskositat 
(in mPa.s)' und den Hydro lysegr ad, ausgedruckt* in % an 
hydrolysierten Vinyiacetatgruppen. Geeignete Produkte werden ' 
beispielsweise unter den Marken Mowiol und Poval von Kuraray 
Specialties. Europe vertrieben'. 

Carbbxylgruppenhaltiger Polyvinylalkohol (PVA-C) ebenfalls 
durch Viskositat und Hydrolysegrad wie oben. Geeignete Produkte 
sind die Typen KL~318 und KL--506 von Kuraray Specialties 
Europe • 

Ethylen-Vinylalkohol -Copolymer (PEVA) ebenfalls durch 
Viskositat und Hydrolysegrad: Geeignete Produkte werden unter 
der Marke Exceval'von Kuraray Specialties Europe vertrieben 
35 beispielsweise der Typ HR^3010* , PEVA kann durch 
Copolymerisation von Vinylacetat und Ethylen sowie nachf olgende 
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Hydrolyse der Vinylacefcat- zu, Vinylalkoholeiiiheiten hergestellt 
werden. 

Gelatine durch ihre Oberf lachenspaimving in inN/m^ gemessen an 
5 einer w^firigen Losung mif 0,1 Masse-% bei 24, ^'C* Geeignete 
Produkte sind die Typen GELITA Imagel MA (39 irtN/m) und GEtlTA 
Imagel BP (56 inN/m^ Marken der Stoess AG) • 

Cafboxymethylcellulose (CMC) ist in handelstiblicher Form 
10 brauchbar. 

Alginat kann als Natr iiomalginat , beispielsweise erliaitlich. von 
Kimica Corp,, Japan,, verwendet werden. 

Die in Tabelle 1 auf geftihrten. Rezepturen -umfassen Masseanteile 
an der Trockensubstanz der Irapragnierf lotte, die auiSerdem im'" 
Wesentlichen nur Wasser enthait. Der Trockengehalt der Plotte 
kann z wis Chen 2 und 15 Masse-%, bevorzugt zwischen 5 und 7,5- 
Masse-% " li^gen. Neben den geeigneten Mengenbereichen sind ftir 
.jeden Bestandteil bevorzugte Werte angegeben. " 

Die erf indungsgemSfien Impagnierf iotten lassen sich durch Losen 
der Bestandteile in Wasset bei dO bis 95 *>C, ggf • nach Quellen 
von einzelnen der trockenen Bestandteile in kaltem Wasser, 
25 herstellen. 
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Tabelle 1; Bevorzugte erfindmigsgemaSe Ausfiihrungsf ormen 





Aus f Ohrirngsf orm 


1 


. 2 


3 


4 


5 


6 


PVA 6 mPa.s, 75% 

bevorzugt. 




14-40 
30 










PVA 10 mPa.s, 98%. 
bevorzugt 








0-20 
11 


0-35 
15 


0-30 
8 


PVA 15 mPa.s, 79% 
bevorzugt 


5-10 
7 




0-15 
7 




; 0-15 
7 


0-20 
7 


PVA 28 iriPa.s, 99% 
bevorzugt 


15-40 
25 




0-40 
25 


0-25 
15 


0-25 
20 


0-45 
28 


PVA 40, mPa.S/ 88% 
bevorzugt 


10-20 

12 




0-20 

12 


0-20 

12 


0-20 

12 


0-20 

12 


PVA 56 laPa.s, 88% 
bevorzugt 


10-25 
15 




0-25 
15 




0-25 
15 


0-15 
10 


PVA 72 mPa.s, 98%'. 
bevorzugt 




15-.45 
•30 




0-15 
8 






PVA-C, 18 mPa^s; 84% 
bevorzugt 


0-18 
15 




, 0-18 
15 








PEVA,. 16-20 inPa.s,98% 

bevorzugt 


1-5 
3 


10-30 
15 


• 








PEVA, 12-16 itiPa-s, 99% 
bevorzugt 








0-18 
9 


0-30 
10 


0-22 
8 


Gelatine 35:^42 rm/m , 
bevorzugt 


10-25 
17 


5-40 
30 


, 0-40 ■ 
17 


0-35 
25 


0-25 
16 


0-50 
23 


Gelatine 55 mN/m- 
bevorzugt 








0-25 
10 






CMC . ' 
bevorzugt 




0,5-3 
1 










Alginat. 
bevorzugt 






0-8 
3 








Glyoxal 

bevorzugt 


0-12 

6 




0-15 
6 


0-12 

10 


0-12 . 

5 


0-12 

4 
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Die so hergestellten Impragnierflotten werden auf ein Robpapier 
aus Zellstof f mit einem Mahlgrad von 65 bis 90 ^SR, bevorzugt 
78 - 82 ^SR, das mit AikylenbernsteinsSure massegeleimt wurde, 
innerhalb oder auiSerhalb ' der Papiermas chine auf einer oder auf 
5 beiden Seiten aufgetragen. Ein bevorzugter Bereicb des 
Auf tragsgewichts liegt zwischen 0/3 und 1,5 g/m je Seite, 
berechnet als Trockensubstanz in der Flotte. | 

Die ImprSgnierting der Papierbahn erfolgl: dabei unter Anwendiiiig 
10 eines der allgemein bekannten Auftragsverfahren iimerhalb oder 
au£.erhalb der Papiermas chine und anschlieEender Trocknung der 
Bahn an Trockenzylindern oder auch kontaktlos, z.B, . in 
Schwebetrocknern , 




Die Erfindung ISsst . sich in einem weiten Bereich von 
Fiachengewichten des Rohpapiers ausfiihren. Bevorzugt sind 
Papiere mit 28 - 150 g/m^/ 

Oberraschend , wiirde festgestellt, ' dass" eine auf die 
20 ., erf indungsgemafie Weise hergestellte Papierbaiin tiber einen hohen | 
Durchdringungswiderstand gegen Fette uhd Ole verfugt, gemessen j 
nach allgemein anerkannten und standardisierten Priifverf ahren * j 

wie in den Beispielen 1 bis 3, obwohl die Emzelkomponenten I 
Polyvinylalkohol oder Gelatine oder • CMC- oder Ethyl en~ ; 
25 . Vinylalkohol -Copolymer Oder Alginate Oder Galaktomannane Oder : 
StSrkederivate nur geringwertige DurchdringungswiderstSnde 
gegen Ole vxis Fette entwickeln. 

Uberraschend wurde ,au£erdem gefunden,. dass die .auf die 
30 erf indungsgemaSe Weise hergestellten Papiere "iiber eine 
Nassfestigkeit von 5 bis 20%, bestimmt nach Dlisr ISO 3781 
.verftigen, oiine dass Nassverfes tiger verwendet werden ihassen. 
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Ausfuhrun^sbei spiele 

Zur weiteren Eriauterimg der Erfindung sollen fdlgende 3 
Beispiele di enen, wobei die Bei spiel e 1 lond 2 den Stand der 
5 Teclmik beschreiben und das Beispiel 3 das erf indungsgemSSe 
Verfahren bescbreibt* 

Die am fertigen Papier ermittelten ina£gebiichen Priif ergebnisse 
sind aus der Tabelle 2 ersichtlich. Die in den Beispielen 
'10 beschriebenen ImprSgniermedien wurden mit einer Leimpr esse, auf 
ungeleimtes Rohpapier (Beispiel 1 und 2 - Stand der Technik) 
aufgetragen^ wShrend im Beispiel 3 die Impragnierflotte mit 
einer Leimpresse auf alkenylbernsteinsSureanhydridgeleiintes 
Rol:papie;r (erf indungsgem^E) aufget.ragen wird. 

Alle in den' Beispielen 1, 2 und 3 genannten Robpapi ere werden 
aus Zellstoffen h.ergestellt , denen ein Mahlgrad von 78 ^SR bis 
82 ^SR verliehen wurde. Die ImprSgnierung erfolgt bei einer 
Gescbwindigkeit der Papierbahn von' ca. 600 m/min. Der Auftrag 
20 erfolgt beidseitig der Papierbahn, Die Trocknung nach der 
Ijnpragnierung erfolgt zunachst kontaktlos in eiiiem 
Infrarottrockner und danach mit Trockenzylindern. 

Beispiel 1 gemaiS dem Stand der Technik; 

Es wird eine Papierbahn hergestellt. aus Faserstof fen wie oben 
beschrieben: Dieser Faserstof f suspension werden 2 %, bezogen 
auf das Papier, einer . 12%igen Epichlorhydrinharzldsixag 
zugefiigt, ixra dem Papier eine gewollte Nassf estigkeit zu 
30 verleihen. Die vorgetroc3Qaete Papierbahn wird. mit einem 
Trockengehalt von 95 bis 99 % in einer Leimpresse mit einer 
Impragnierf lotte impr^gniert, die aus "2 Masseteilen 
Komplexbildnerl5sung, 10 Masseteilen Polyvinylalkohol mit einer 
Viskositat von 28 mPa.s/ bestimmt wie oben beschrieben/ und 
35 einem Hydrolysegrad von 99 %, 6,5 Masseteilen CMC 'mit einer 
mittleren Viskositat, 6,5 Masseteilen eines- Galaktomannans , 
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65 Masseteilen eines Kartof f elstarkeesters mit f ilmbildenden 
Eigenschaf ten (Perf ectamyl 150A - Avebe) , 10 Masseteilen einer 
Glyoxaliasung von 40%-iger Konzentration und 25 Masseteilen 
einer 33%-igen LSsung von Fluorcarbonen (Cartaflupr UHC - 
5 Clariant AG oder Baysize FCP -.Bayer AG) sowie Wasser besteht. 
Die Impragnierflotte besitzt einen pH-Wert von 1,0 bis 7,3/- 
eine Viskositat von 27 bis 30 s Auslaufzeit aus dem Fordbecher, 
Diise 4 mm, bei 2G^C \md eine Konzentration an Trockensubstanz 
von 6,4 bis 6,5 %. Das Auf tragsgewicht auf das Rohpapier 
10 betragt 0,9 g/m^ pro Seite, also insgesamt 1,8 g/m^ . Die 
. Papierbahn wird nach der ImprSgnierung erneut getrocknet auf 
einen Endtrockengehalt von 93 %* . 

•I An diesem Papier werden f.olgende Durchdringungswidersttode 
5 gegen Ole uixd Fette ermittelt (vergleiche auch Tabelle 1): 

Fettdichte nach DIN 53116 

Stufe V*:' keine Durchlassigkeit ^ 

Stufe IV: keine DurchlS.ssigkeit 
20 Stufe III : keine Durchlassigkeit 

■ Stufe II: keine Durchlassigkeit 
Stufe I: 30 Durchschiage, dayon 

10 graSer als 1 iraa^ 

25 Bei der Prufmethode nach DIN 53116 wird mittels einer Schablone 
a.uf einer Eiache von 50 cm^ rot gef^rbtes Palmkernf ett auf den 
Prtifling aufgetragen. Die Stufe V gibt die Durchschiage nach 10 
min an,, die" an einem. xontergelegten weiiSen Papierblatt 
ausgezS.hlt werden. Die Stufe IV wird ebenfalls nach einer 
30 Prtifdauer von 10 min ermittelt, jedoch wurde das Palmkernf ett ■ 
•mit einem Druck von 20 N/cm^ belastet. Die gleiche Belastung 
wird bei den Stufen III, II, und I angewendet, jedoch betragt 
dann die Prufdauer 60 min (Stufe III); 24 Stunden (Stufe II) 
und 36 Stunden (Stufe I) . 

35 

Fettdichte nach Tappi T454: t > 1'800 s. 
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20 



. Beo. dieser PrQfmethode Tappi T454 wlrd ein definiertes HSufchen 
eines definierten, trockerien Sandes ^uf dem PrGfling platziert 
dieses Haufchen wird dann mit 1,1 xnl rot gefarbten Terpentdnol 
betraufelt. Es wird da«n. die Zeit in Sekunden gemessen ^md als 
Ergebnis genannt, nach der sich auf ^inerti unter dfem Prtlfling 
befindlichen weiEen Papierblatt der erste rote Durchschlag 
zeigt. 

Entsprechend Tappi T454 eaitspricht eine zeit von 1800 s einem 
hohen Durchdringungswiderstand gegen Fette uns die. 

•Auf Grund der Verwendung von' KpichlorhydrinHarzen zur 
Nassverfestigung enthalt. das Papier die kritischen Substanzen 
Monochlorpropandxol und Dichloipropanol in rechtlich ztxlSssiger 
Menge. AuSerdem enthait es organisch- gebundenes Pluoir, das im' 
Verdacht steht, erbgutschadigend zu wirken. • . 

Beispiel 2 gemas dem. stand der Technik.- 




ES wird eine Papierbahn hergestellt aus Faserstoffen wie in 
Beispiel 1 beschrieben. Dieser Fas era toff suspension werden 
ebenfalls wie in beispiel 1 0,5 bis 2 % bezogen auf das Papier 
exner 12%igen Epichlorhydrinharzlesung zugefiigt, via dem Papier 
25 exne gewollte Nassf estigkeit zu verleihen. 

Die vorgetrocknete Papierbahn wird nun mit einem Trockengehalt 
von 95 bis 99% in einer Leimpresse mit einer Impragnierflotte 
xmpragniert, die aus 12 Masseteilen Polyvinylalkohol mit einer 
30 Viskositat von 28 mPa.s, bestinunt wie oben, und einem 
Hydrolysegrad von 99 %, 7 Masseteilen CMC- mit einer mittleren 
Vxskositat, 7 Masseteilen eines Galaktomannans, 70 Masseteilen 
eines Kartof felstarkeesters mit filni,ildenden Eigenschaften und 
10 Masseteilen einer 40 %-igen Glyoxallosung sowie Wasser 
35 besteht. 



I 
/ 



jm 
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Die Impragnierf lotte enthalt keine Fluorcarbonverbindungen . Sie 
besitzt einen pH-Wert von 6,2 - 6,8, eine Viskositat von 24 bis 
.27 s Auslaufzeit aus dem Fordbecher, Vilse 4 irim, iind einer 
Konzentration an Trockensubstanz von 6/1 bis 6,3 %. Das 
5 Auftragsgewicht auf das Rohpapier betragt 0,6 g/m^ pro Seite, 
also 1,2 g/m^ insgesamt, • Die Papierbahn wird nach der 
lirprSgnierTjng eraeut getrocknet auf einen Endtrockengehalt von 

93 %.: 

Am nach Beispiel 2 imprSgnierten, fertigen Papier warden 
folgende Durchdringungswiderst^de ;gegen Fette und Ole 
ermittelt (vergleicbe auch Tabelle 1) : 

Fettdichte riach DIN 53116 

Stufe V: keine Durchiassigkeit' 

Stufe IV: "65 Durchschiage, davon 16 grGEer 

als 1 mm 

stufe III, II, I : groEfl^chige Durchschiage 
Fettdichte nach Tappi T454: t = 20 sec, 

Auf grand der Verwendung von Epichlorhydrinharzen zur 
Nassverf estigung. enthalt das Papier Monochlorpropandiol und 
Dichlorpropanol in rechtlich zugelassener Menge. Es besitzt 
jedoch nur geringen Durchdringungs wider stand gegen Fette und 
5le. ^ , ^ 

Beispiel 3 - erf indungsgemaS 

30 Es. wird eine Papierbahn hergestellt aus Faserstoffen wie in 
Beispiel 1 beschrieben. Der . Faserstoff suspension wird kein 
Epichlorhydrinharz zugefugt, jedoch werden der Faserstoff- 
suspension 0,1 % Alkenylbernsteins^ureanhydrid (Baysize 18 - 
Bayer) und 0,9 % kationische Kartof felstSrke '(HI-CAT 145 - 

35 Roguette Frferes), bezogen auf Papier zugesetzt. 




25 
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Die vorgetrocknete Papierbalm wird nun mit einem Trockengehalt 
von 96 bis 99 % in der Leimpresse mit eine'r. Impragnierf lotte 
impragniert, die s±ch zusammensetzt aus 7 Masseteilen eines 
Polyvinylalkohols mit einer Viskositat' von 15 mPa.s, bestiirant 
5 wie * oben^ wcid einem Hydrolysegrad von* 79 %, 25 Masseteilen 
eines Polyvinylalkohols mit einer Viskositat von 26 mPa.s xxnd 
einem Hydrolysegrad von 99' %, 12 Masseteilen eines 
Polyvinylalkohols mit einer Viskositat von .40 mPa,s iind einem 
Hydrolysegrad von 88 %, 15. Masseteilen eines Polyvinylalkohols 
10 mit einer Viskositat von 56 mPa.s und einem Hydrolysegrad von 
88 15 Masseteilen eines carboxylgruppenhaltigen 

Polyvinylalkohols mit einer Viskositat von 18 mPa.s und einem 
•Hydrolysegrad von 84 17 Masseteilen einer Gelatine mit einer 
Oberflachenspannimg von 38 miN/my gemessen wie oben beschrieben, 
3 Masseteilen eines Ethylen-Vinylalkohol-Copolymers mit einer 
Viskositat von 18 mPa.s uxid einem Hydrolysegrad von 98 %• und 
15 Masseteilen einer 40%-igen L5sung von Glyoxal. zur vemetzung 
der Komponenten sowie Wasser. Die Impragnierf lotte besitzt 
einen pH~Wert von 6,4 bis 6,9, eine Viskositat von 30 bis 32 s • 
20 Auslaufzeit aus dem Fordbecher, Dtise 4 mm, * und -eine 
Konzentration von 7,2 bis 7,4 %. Der Trockenauf trag betrug 1,2 
g/m^ je Seite. - - . ■ 

Die Papierbahn wird nach der Impragnierung erneut getrocknet 
25 auf einen Endtrockengehalt von 93 %. An dem nach dem 
erfindungsgemaSen • Verfahren herges tell ten Papier werden 
f olgende . Durchdringungswiderstande gegen Fette und OIb 
ermittelt (vergleiche auch'Tabelle 2) : * 

3 0 Fettdichte nach DIN 53116 

Stufe V: keine Durchiassigkeit 

Stufe IV: ' keine Durchlassigkeit 

Stufe III : keine Durchlassigkeit , 

Stufe II: 3 Durchschlage 
35 Stufe I: 28 Durchschlage 
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Fettdichte nach .Tappi T454: 
Uassf estigkeit : 12 %• 
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t > 1800 s. 



■ . ... • ) 

Tabelle 2: Rezepturen imd Prtif ergebnisse der Beispiele 
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Fettdichte nach DIN 53116 








Stufe V • ; 




0 


0 


Stufe IV 


0 


65/16 


0 ■ 


Stufe III 


0 


GD 


0 


Stufe II . 


2 


GD 


3 


Stufe I 


30/10 


GD 


28 


Fettdichte nach TAPPI T454 


> 1800 s 


20 s 


> 1800 s 


NaiSfestigkeit DIN ISO 3781 


22% 


23% 


12% 



GD bedeutet groiSflSchige Durchschlage, bei zahlreichen 
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Durchschiagen ist hinter dexn Schragstrich die 2abl der 
Durchschlage gr6£er als 1 xm^ ^angegeben. 

•Die Rezepturen und ParQf ergebnisse der Ausfvahrungsbeispiele 1 
5 bis 3 sind in Tabelle 2 zusairanengefasst • Die Rezepturen der 
Flotte sihd Masseprozent der Trockensubstanz* Aus den • 
Ergebixissen ist ersichtlich, dass mit dem erf indungsgemSlfien 
Beispiel 3 die gleichen hohen Durchdringungswiderstande 
erreicht warden wie im dem Stand der Technik entsprecbenden 
10 Beispiel 1, ohne Fluorcarbonverblndungen zu verwenden. 

Das nach dem erf indungsgemaSen Beispiel 3 bergestellte Papier 
besitzt einen hohen Durchdringungswiderstand gegen Fette und 
Ole, ist frei von organisch gebundenem Halogen einschlielSlich 
Epichlorhydrinharz und Fluorcarbonverblndungen, ist frei von 
Schwentietallen^ ist recycelbar/* ist bedruckbar mit Druckfarbeaa 
- ' sowohl auf Wasser- wie.auf L6sungsinittelbasis und ist innerhalb 
der Papiermaschine im Rahmen . des • Herstellungsprozesses' 
entstanden, 
20 . • , • ■ 
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Verf ahiren zur Herstellung von Papieren mit hohem 
Durclidringixngdwiderstand gegen Fette und 5le 

Patdntansr>rfiche ' 



1. Impragniertes Papier mit einem hohen 
Durchdringungswiderstand gegen Fette und 5le, dadurclx 
gekennzeichnet, dass es aus hochausgemahi enen 
2ellstoffen mit einem Mahlgrad von 65^SR bis 90*^SR 

20 hergestellt, mit Alkenylbemsteinsaureanhydrid 

massegeleimt imd mit einer Impr^gnierf lotte beiiandelt 
ist/ die ein Bindemittelsystem aus ■ 80 bis 100 
Masseteilen wasserl5slichen Bindemitteln und 20 bis 0 
Masseteilen wasserunlGslicher Polymere in Dispersion 

25 . enthalt. 

2. Papier nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass es 
0,05 bis 0,3 Masseprozent Alkenylbemsteinsaureanhydrid 
enthalt. 

•30 

3. Papier nach. Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Polymere in Dispersion aus der Gruppe 
ausgewahlfc sind^ die Polyacrylnitrile, Polyacrylate, . 
Polyvinylacetate und Polystyrol-Polyacrylat-Copolymeri- 

35 . . sate umfasst. 

4. Papier nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. 
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dass die wasserlOslichen Bindemittel . aus der Gruppe 
ausgewahlt slnd, die Polyvinylalkohole, Ethylen- 
Vinylalkohol-Copolymere, Gelatine, Galaktomaimane , 
Alginate, Carboxymethylcellulose imd Starken ein- 
' schlieElicli . Mischungen daraus • txcnfasst.. 

5* Papier^ nach Arispruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
♦die was series lichen Bindemittel Polyvinylalkohol und 
Gelatine timfassen, 

6. Papier hacli Aaspruch 5, dadurch gekennzeichnet/ dass 
die Gelatine eine Oberf ISchenspannung von weniger* als 
42 mKF/m/ gexdessea als 0, 1-prozentige L5sxang bei 24 ^C, 
hat . . 

7, Papier nach Anspruch 5 und 6, dadurch gekennzeichnet/ 
dass die was series lichen , Bindemittel • auSerdem 
luindestens eineu carboxylgrupp'enhaltigen . Polyvinyl- 
alkohol und/oder mindestens ein Ethylen-Vinylalkohol-- 

20 Copolymer umfassen. 

8» Papier nach einem der Anspriiche 4 bis 7,, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Polyvinylalkohol ein Gemisch 
aus mindestens zwei Typen ist, von denen mindestens 
25 . einer eine ViskositSt grOSer und mindestens einer eine 

Viskosit^t klein^r als ■ 35 ' mPa.s aufweist. 

. 9 * Papier nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet / dass die Impragnierf lott^ ein Vernet- 
30 , zungsmittel enthSlt. 

io. Papier nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Vernetzungsmittel Glyoxal ist, 

35 11. Papier nach einem der vorangehenden Ansprtiche, dadurch 

gekennzeichnet, dass das Auf tragsgewicht der 
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25 




20 



Impragnierflotte/ als Trockensubs taniz berechnet, 0,3 
bis 1,5 g/rt? je Seite betrSgt . 

12. Verfahren ziir Herstellung eines Papiers/ dadurch 
gekennzeichnet, umfassend die Schritte 

- Herstellung eines Rohpapiers aus einem Zellstoff mit 
einem Mahlgrad von 65 SR bis 90 SR unter Wasseleimung 

Alkenylbernsteinsaureanhydrid und 

- Impragniertmg- . dieses Papiers mit einer 
Impragnierflotte, die ein' Bindetnittelsystera aus .80 bis 
100 Masseteilen wasserieslichen Bindesmitteln und 20 bis ' 
0 Masseteilen wasserunleJslicher Polymere in Dispersion 

^ — • enthait. 



13 



Verfahren nach Ansprucdi 12, . dadurch gekennzeichnet, 
dass die Polymere in Dispersion aus der Gruppe 
ausgewShlt sind, die Pplyacrylnitrile, Polyacrylate, 
Polyvinylacetate und Polystyrol-Pblyacrylat-Copoly- 
merisate umf aSt . 

14. Verfahren- nach Anspruch 12 oder 13, dass die 
. wasserlSslichen Bindemittel aus der Gruppe ausgewShlt 
sind, die Polyvinylalkohole, Ethylen-Vinylalkofaol- 
Copolymers, . Gelatine, Galaktomannane; Alginate, 
Carboxymethylcellulose und StSrken einschliefilich 
Mischungen daraus umfasst. 



15. verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Irapragnierung in einer 

30 Leimpresse erf olgt . 

16. Verfahren. nach einem der Anspriiche 12 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass das geleimte Rohpapier vor der 
Impragnierung auf einen Trockengehalt von 95 bis 99 % 

35 getrocknet wird. 
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Verfahren zur Herstellxmg von Papieren mit hohem 
Durchdringungswiderstaad gegen Fette uad 6le 

Zusanme nfassiiner 

Der, Stand der Technik kennt. verschiedene Papiere, die entweder 
nur mSEige Fettdichte entwickeln oder abef Pluorcarbon- 
verbindxmgen bzw. Chromkomplexe, eingesetzt in der Masse oder 
auch in einer Iinpragnierf lotte, enthalten und damit einen hohen 
Durchdringungswiderstand gegen Fette und 6le: entwickeln. 

Diese Fluorverbindungen oder Chromverbindungen sind entweder 
bekannte gesundheitsschadliche Substanzen oder stehen 
mindestens in begrQndetem Verdacht, gearnidHeitsschadlich zu 
sein. Es besteht daher ein Bedtirfnis nach einem Papier, das 
frei von . gesundheitsschadlichen. Bestandteilen ist und 
gleichWohl einen hohen Durchcaringungswiderstand gegen Fette imd 
Ole aufweist, das gut bedruckbar ist und sich recyceln ISsst". 

zur Lesung des Problems wird vorgeschlagen, unter Verwendurig 
eines in der Masse mxt Alkenylbemsteinsaureanhydrid geleimten 
.Papiers aus hochausgemahlenen Zellstoffen im Zuge einer 
impragzaierung imierhalb oder auSerhalb der Papiertnas chine luit 
einer ImprSgnierf lotte, • die Polyvinylalkohole, Ethyleri- 
Vinylalkohol-copolymere, Carboxymethylcellulose, . Gelatine, 
Alginate, Galaktomannane StSrkederivate und/oder enthSlt, wobei 
Polyvinylalkohol und Gelatine beVorzugt sind, ebenfalls einen 
hohen Durchdringungswiderstand gegen Fette und Ole zu erzeugen. 
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